4/5/1 

DIALOG (R) File 351:Derwent WPI 

(c) 2005 Thomson Derwent. All rts. reserv. 

001824252 

WPI Acc No: 1977-45241Y/197726 

Polymeric quat. ammonium salts derived from bis-halomethyl diphenyl - 
useful as levelling agents for dyeing acrylics etc. 

Patent Assignee: CIBA GEIGY AG (CIBA ) 

Number of Countries: 014 Number of Patents: 015 



Patent Family: 












Patent No 


Kind 


Date Applicat 


No 


Kind 


Date Week 


BE 849728 


A 


19770622 






197726 B 


DE 2657582 


A 


19770707 






197728 


NL 7613931 


A 


19770627 






197728 


SE 7614450 


A 


19770718 






197731 


DK 7605804 


A 


19770822 






197737 


JP 52104600 


A 


19770902 






197741 


FR 2336434 


A 


19770826 






197743 


ZA 7607612 • 


A 


19771011 






197750 


BR 7608622 


A 


19771227 






197804 


DD 129075 


A 


19771228 






197810 


CH 599389 


A 


19780531 






197824 


CH 606191 


A 


19781031 






197848 


GB 1546809 


A 


19790531 






197922 


CA 1069522 


A 


19800108 






198005 


SU 890981 


A 


19811215 






198242 


Priority Applications (No Type Date) : 


CH 


7516697 


A 19751223 



Abstract (Basic): BE 849728 A 

New polymeric quat. ammonium salts have repeating units of formula 
(I) : R1-R4 are is not >20C opt. substd. alkyl, cycloalkyl or alkenyl, 
aryl or aralkyl, or R1+R2 and/or R3+R4 together complete an opt. 
substd. 3-6 membered heterocycle. Al is (CH2)m (m=l-20) opt. 
interrupted by >=1 S, CO or CH=CH, or substd. by >=1 OH, halo, CN, 
(hydroxy) alkyl, alkoxy (carbonyl) , COOH or opt. substd. aryl or aralkyl; 
or Al is polyoxyalkylene; (1, 2, 3, 4-tetrahydro) naphthylene; 
1, 2-cyclopentylene; 1, 2-cyclohexylene; or teh gps. (11) -(V) (p=l-3; 
n=l-6 j=l or 0; R6 and R7=H, 1-4C alkyl (opt. substd. by halo or OH), 
OH, halo CO-OH, carbalcoxy or phenyl; B=bond, 0, CO, S, S02 or opt. 
substd. alkylene) . alternatively Al forms, with the 2 N atoms, the gps. 
(VI) -(VIII) The salts are useful as dyeing auxiliaries (esp. as 
leveling agents delaying uptake of cationic dyes by polyacrylonitrile 
or acid-modified polyester); as antistatic finishes for textiles; 
coagulants in waste water treatment; dispersants, emulsifiers and 
antimicrobials . 
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lia presents iinreirtioii. conceme des sels d' ammonium gua- 
te3?iiai3:e polTmeres, dont les unites cationiqties correspondent a 
.la formale" 



(1) 



1 



H 



•5 . 



OH, 




B^, Hg) ^3 ^4 ^^^'^ identlques ou different s les tms des 

autees et representent im allcyle Sveatuellement substitue, -an 
cycloalkyle ou vn alcenyle ayant mi maximum 20 atomes de carbone, 
*uii aryle ou un arallsyle , ou bieu (R^ at Hg) et/ou (H^ et R^) 
forment ensemble avec I'atome, d* azote auquel ils sout lies, un 
iiojnau. het.erocyclique eventuellement substitue ayant 5 a 6 cbal- 
nons . 

A-j^ est un gpoupe. -(G^)^^^- , oiL m est un nombre pouTant aller 
de 1 a 20 9 eventuellement interrompu par au.moins tm groupe «-S- 

s 

-0- ou -GStsCH- ou substitue avec au moins un hydroxyle , 

halogene, nitrile, alkyle, hydroxyaHg^le, alcoxy, carboxy- 
le ou carbalooxy" ou bien eventueUement au moins un reste aryle 
ou aralkyle substitue ; un polyoayalcoylfene. ; un reste de for- 
mula : 



30 



35 



40 



•-<G=2>p-l ^^^^^^^^^2 W 




B 



^6 
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cm 




01; fonnae conjoizitemeat avec les atomes d' azote et au molns tm, 
des subistituants lies atix atomes d.' azote im reste de fonnule 





ou 



2 ®* ^7 ^® I'hydrogene, uji alkyle, im hydroxy- ou halo- 

genoalkyle ayeatfc 1 a 4 atomes de capbone, tm hydro- 
xyle, nn halogSne, xm carboxyle, am carbalcoxy ou un 
. phenyle , 

est une liaison directe , -o*.^n-^-s-, -SO2- ou uu al- 
coylfeae eventueilement substituS 0 
est un nombre de 1 a 6 » et . 
est nn nombre da 1 a 3, de preferetice 1 ou 2 • 

Les restes Hg* ^3 ®* ^4 unites cationiques 

des sels d'ammoni-um quatemaire polymdres de formule (1) peuvent 
Stre des restes alkyle ramifies ou a chaSne droite ayant 1 a 20 
atomes de oarbone, comme par exemple metbyle, ethyle, propyle, 
isopropyle, butyle, isobutyle, tert.-butyle, hecxyle, octyle, 
isooctyle, tert.-octyle , decyle^ dodecyle, tetradScyle, hexa- 



B 
n 
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decyle, octadecyle ou eicosyle. On pref Sre les restes alkyle 
ayant 1 a 10 atomes de carbone , en particulier .1 a 4 atomes de. 
. cairbone ; sont parti culierement appropries les restes methyle 
et ethyle^ . 

5 109 restes allsyle substitues sont par exemple les.res- 

. tes hydroxyalkyle, cyanoaliyle, alcoxyaliyle, alkylthioaUsyle , 
* alkylcarboriylalkyie . ^ aUsylsmlfonylalkyle , . arylcarbonylal- . 
' kyle et arylsulf onylalkyle , oi le groupe aryle est im hydro4 
carbTire aromatique a un, deux ou trois noyatix,. en particulier 

10 ^^l^^y^g^l^oglg^lyll^ll^ et dicarbalooxy- 

al3£yle,/eVentuellement H- ou K ,H-substitUi§ avec un aliyle in- 
f erieur ou un aryle , par exemple un phenyls* 

En ce qui conceme les restes cycloaikyle , il s'agit es- 
sentiellement des restes cyclopentyle et cycldhezyle , qui peu- 

15 vent eventuellement etre substitues. 

. Les restes. alcenyle pe\ivr©nt contenir 2 a 20 atomes de 
carbone. On pr6ffere ceux ayant . 2 a 10 atomes de carbone, ou 
en particulier ceux ayant 2 a 4 atomes de carbone. Conviennent 
les restes alcenyle, qoi correspondent aux restes allkyle cit6s. 

20 les substituants* indiques pour les restes all^rle peuvent gene- 
ralement egalement gtre utilises aussi poxir les restes alcenyle. 

. les .restes aryle et arallsyle sont en particulier les 
restes ph6nyle et benzyle, qui sont 6ventuellement substitu4s 
avec des restes. hydroxyle, cyano, des halogenes (fluor, chlore, 

25 brome, iode) , des restes carboxyle, allcyle , hydroxyalkyle , 
cyanoalkyle, alcoxy et al3cylthio, les restes aliyle ou alcoxy. 
inferieurs etant preferes ; des restes alcosyalkyle, carbalcoxy- 
efr dicarbalooxyallsyle , contenant de preference dans la partie 
alkyle.et alcoxy a chague foia 1 a 4 atomes de carboiie ; des res- 

30 tes alkylcarboxy, ou I'alkyie contient de preference 1 a 4 ato- 
mes de carbone j des restes carbonamidalkyle , eventuellement 
H- ou ir,lT-substitues avec un allsyle inf erieur (Cj^-G^). 

De plus, les. deux substituants de chaque azote peuvent 
former avec 1' azote auquel ils sont li6s un noyau h6t4rocycli- 

35 Qtie eventuellement . substituS ayant 5 ou 6 chalnons. Des 

exemples de tels noya-ux heterocycliques sonfc les noyaux de. pi- 
peridine, morpholine, thiomorpboline , pycrolidine ou imidazo- 
line m 
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Le terme pontal Aj^ eat par exemple im groupement alcoy- 
Ifene de formule '-(OHg)^^^- » oil m est wi nombre entier de l a 
20, de preference de 1 d 12# le groupement alooylSne peut gtre 
interrompu par un atome de soufre, par ou «^«GS>- | 

cea groupes sont aussl eventuallement presents plusleura folSo 
Lea substltuants poasibles, qui aont liSs k la ohatae alcoyl&ne, 
peuvent dtre des groupes hydroxyle, des ha^og^Si en parti cu- 
lier fluor^ chlore et brome, des groupes nitrile, alkyle, hy- 
droxyalkyle ou alcoxy ayant de preference 1 a 4 atome s de car- 
bone, comme par exemple methyle, ethyle, propyle, isopropyle et 
butyle, hydroxymethyle ou hydroxyethyle ou methoxy, ethoxy, 
propoxy et butoxy. lis peuvent Stre aiissi des groupes carbo- 
xyle(-<30QH) et carbalcoxy, oil le reste alcoxy peut contenir 
15 1 a 20 atomes de carbone* 

D' autre s substituants peuvent §tre des groupes aryle et 
aralkyle, de preference phenyle et benzyle, gui sont eventuelle- 
ment substituSs avec im alkyle inferieur, un halog^zie ou un 
hydroxyle^ 

20 Si le terme pontal est un. reste polyoxyalcoyl&ne 

entrent essentiellement en ligne de compte les restes polyoxy- 
etbylfene ou en particulier polyoxypropylSna x -(CH2CH20)^GH-2GH2- 
ou -(0H0H20)2.CH2CjH- 

oti X est egal a au moins 1. Oomme limite superieure pour x 
on peut indiquer 4 peu pr^s 50. Les valeurs pr6ferees pour x 
se situent a peu pr^s entre 1 et 40, de preference entre 4 et 
40 • 

50 Aj^ peut de plus. Stre un terme pontal aroma tique, qui derive 
de composes aromatiquss un ou deux noyaux (benzene, 
liaphtal^ne). Des exesqples sont le phenyl^ne Sventuellement subs- 
titue, qxii est life feventuellement par des groupement s methylene 
(-OHg-) aux atomes d* azote ; le naphtalene substitue, le di- 
35 phenyle eventuellement substitue^ 1* oxyde de diphenyle, le sul- 
fure de diphenyle, la diphenylsulf one ou la benzophenoneo 

Les substituants possibles pour ce terme pontal aroxoa*- 
tique sont en general des restes alkyle inferieur, hydroxyalkyle , 
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5. 



ou halogenoalkyle inferieurs ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
hydroxyle , dea lialogenes, en particuliea? chlore et brome^. 
dea groupes carboxyle, carbalcoxy et .phenyle^ - 

Lea termes pontatix ayant des grbupementa cyoloalkyle 
aont e£L ps^rticulier lea groupementa de fororule 



io 
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n 2n 




n est tm nombre entier. de 1 d 6. 

Le pont entre lea dettx atomes d^asote peut aussl &tre 
realise" par les . substituants (E^ E^) , qui sont lies aux ato- 
mes d'azoteo Avec les detc: atomes d* azote, on obtient alors 
par exei!i£)le des groupementa piper azine, l,4-diazabicyclo-(2t2,2) 
octane ou dipyridyle. 

Des sela d'ammoniim quatemaire polymeres particuli&<- 
rement appropries . contiennent alors les unities cationiques de 
lormule 



(2) 



oil a 




'9 



^10' 



^11 ®* ^12 



sont identiques ou dif ferents les una 



des autres et sonb des restes alcenyle ayant 2 a 20 , atomes de 
carbone, hydroxyle, cycloallcyle ayant 5 6 atomes de carbo- 
ns ; aliyle, hydroxyalkyle , cyanoaUsyle, alcoxyaikyle , alkyl- 
thioalkyle et alkylcarbonylalkyle avec 1 a 10 atomes de car- 
bone ; arylcarbonylalkyle , alkylsulfonylallcyle et arylsulf onyl- 
alkyle avec a. chaque fois 1 .a 4 atomes de carbooe dans la par- 
tie alkyle j aUcylcarboxy. avec l a 4 atomes de carbons dans la 
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10 



15 



20 



25 



pairtie allsyle ; . carbalcoxyalkyle et ai-(carl)alcox7)-alk3rle 
•avec a chaque fois 1 a ^ atomes.de carbone dans la partie al- 
coxy et alkyle ; carbmiamidoalleyle avec 1 a 10 atomes de car-- 
bone dans la partie alkyle et eventuellement N-aubstitixe avec vn 
allsyle inf erieta* ou m aryl© ; ou phenyle ou benzyle , Eventuel- 
lement substituSs aveo tin hydroxyle, cyanoi halog&ne et carbo- 
•xyle; allgrle , hydroxyallcyle, cyanoalkyle » alQoxy et alkyltliio 
ayant 1 a 4 atomes de carbons ; alcoxyalkyle , carbalcoxyalkyle 
et di-(carbalcoxy)alkyle avec a chaque fois 1 a 4 atomes de car- 
bone dans la pa2?tie. alkyle et alcoxy ; alkylcarboxy avec 1 
a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle, ou carbonamidoalkyle 
•avec 1 a 4 atomes de carbone. dans la partie alkyle et eventuel- 
leiaent Bf-substitue avec un allsyle inf erieur ; ou bien (H^ et 
E^q) et/ou ^12^ forment ensemble avec I'atome d' azote 

auquel ils sont lies un noyau beterocycli^ue eventuellement subs- 
titue ayiant 5 ou 5 chainons, 

Ag est -( 012)3^-- > oil m est un nombre de 1 k 20, Eventuelle- 
ment interrompu par au moins un groupe -S-,. ou -CH«CH- 

0 . 

ou substitue avec au moins un hydroxyle,. cblore, nitrile ou al- 
kyle, alcoxy ou hydroxyaUcyle .avec 1 d 4 atomes de carbone ^ 
carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 20 atomes. de carbone $ de pre- 
ference 1 a 4 atomes de carbone dans le reste alcoxy, ou des 
restea phenyle ou benzyle eventuellement substitute ; 

CHgp-)^ — CH2— OS— 
il5 ^3 



35 



un reste de formule 



50 -^^2^p-l 



¥ 
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15 



20 



25 



30 



35 




ou 



O • 



10 ou forme conj^ointemeiit avec les atomes d» azote et au moias im 
des substituants qui s<wtt li6s aux atomes d 'azote, un xeste de 
Xormule 



^ \0 



9(10) 




•11(12) 



15 



est de I'hydrogene ou tax metbyle et x est an moias egal a 
Ij et Hg^ Rr;^ n et p out les significations xMi- 
4uees« 



On pref ere de plus partioulierement les sels d' am- 
monium quaternaire polymeres, doat les xmites cationiques cor- 
respondent a la formule 

(3) 




oil E 



15^ 



%6» %7 ®* ^18 



identiques ou diff erents les uns 
des autre s et sont des alkyle^ hydroxyallsyle, alcoxyalkyle , 
alkylthioalkylejet. cyanoallcyle avec 1 a 4 atomes de carbone ; 
cyclopentyle , cyclohexyle , alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
"bone 5 CHjCOCHg- , HCXXJ-CHg-jiaHjOOCCHg- , E^C^OOCaE^^QaE^OOG)^ 



lenx suDstitue 



HgNCOCHg 

eventuellement suDstitues avec un hydroxyle, amino, cyano 



iCdCHg- ou phenyle ou benzyle, 
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fluor, chlore, brome, alible , hydroxyallsyle , cyanoalkyle , 
alcoxy et alkylthio avec a cbaque f ois 1 ou 2 atomes de car- 
iDone^alcoxyaliyle, carbalcoxyalkyle et diCcarboxyallsyle) avec 
k chaque fois 1 ou 2 atomes de carl)bxi6 dans la partie allsyle 
et alOQX7i "-GHg^OOE, • «*(CH2)2^0H, carboxiamldoalhyle aveo 
1 ou 2 .atome6 de oarbone dans la partie allejle et Sventuelle-* 
meat N-substituS aveo ua alkyle izif erieur j ou bien (R^j^ et Rj^) 
et/ou (R^^,^ et R^) forment avec l*atome d* azote auquel 
ils ..sont lies I m noyau heterocyoligue. de fonmile 



10 



-o 



-IS 



15 




ou 



20 



et 



est -Coag^mj^ 



oik, est vai nombre de 1 



25 



II 



OH 



ClUOH 



-CH2CHCH2-, -CH2CCH2-, -C- ,. -CH2CiI-, -CHgCH* , 



OCH, 



CH2OH 



ClI 



COOH 



-CH2C(CH3)- , -CH2C (CH3) -CK2CII- , -01120(0113)-, 



ON 



COOH 



COOCH- 



COOCH 



3 . 



-(-CH2CH20-^-CH2CH2-, — ^CHjO^^^jra"" 



CH, 



OH, 
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V) (CHo> 



10 



15 



20 



25 



50 



55 



SOo 




-OH. 





I 5 

OH, ^. 



ot X est egal a an moins 1 et est 1 ou 2, ou bien forme 

con^ointement avec les atome.a d' azote et ifeiu moins tin des subs^ 
tituajits lies aux atomes d' azote, tm reste de foxmule 

•41 ir- 




ou 




Les composes de fommle (5) que I'on prSfSre particu- 
liSrement sonb cetK dans lesquels E^^ et E^^g, S^^r, et R^^g sont 
semblables .ou d±ff brents les ims des autres et representent 
xm alkyle ou hydrosyaliyle avec 1 k atomes de carbons , alc6- 
nyle avec 2 i 4 atomes de oarbone, CEjOOCCBg- , C2H^00CCH2 - 
ou benzjie,. ou bien (E;^^ et R^^) et/ou (Hj;^ et £^3) forment 

easeaible javeo 1 'atoms d' azote auquel ils soat lies ua noyau 
liSt4roc7olique de formula t 



11 2336434 




oti blezL forme avec les atomes d* azote etfau mo±ns xm des 
35 substituants ligs atDC atomes d' azote im reste de foxmule 
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5 OHgCOOOHj CSHgOOOaHj <k200002H5 " ^a^OOCgH^ 




ou 



10 




15 



20 



Dans les unites oationiques de fomtule (3) ainsi que 
dans les fomniles suivantes, il peut s*a^ egalement d'isomferes 
on de melanges d»isom&res, bar le reste diphenyle pent Stxe 
substltu§ avec lee gronpes m6thyl6ne (MJHg")' ^ diff treats 

endroits, Pour ne pas &aum&?er k chaqne fois tons les. isom^res, 
on ne donne a chaque fois que I'isomfere p,p'-snb8titue. 

En particulier on peut citer par exemple les sels d' ant- 
monium quatemaire polym^res ayant les unites recurrerrfces de 
fommles suivantes s 



25 



(4) .-.S 



CH. 



h 



OH, 




G 

2 Z 



30 



35 



est de l a 12 et. t est un halogfene 



(5) 



U4 



:cH2)3 



OH, 



OH, 




2ca 
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(6) 



I 

CH, 




2 CI 



0 



(7) 



CH3 



I 

CH, 



CH3 
I 



2 Cl 



0 



(8) 



CH, 



j -> I"? 
-N ®- (GHCH^O) JCH2GH-N ^-CHj-^^^-^^CH^ 

CH3 CH3 CE^CHj 



2 Cl 



0 



oii 7 est f gal d. aa molns 1 



(9) 



:n'(ch,),-n:cii2-(V-^ V 
@ 2 6 2 \ 



2C1 



(10) 



r°i ■ 



2 Cl 



© 



CH, 

I ^ . 
-N- (CH„).,CH- 



CH- 



CH3 

-Lciu-/^. 

I© ^ \r=/ 

CIU 




2 Cl 



© 
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1^ 



(12) 



?2 



?«2 



f2 
CH 

n 



CH 

•II 




2 CI 



© 



(13) 



CII, 

-N ©-CH, 
I 2 




CH3'-CH, 
2 I 2 

CH, 




2 CI 



(lA) 




2 CI 



© 



(15) 



CH, 



/ 

CH. 




SO. 



CH, 



©I 




N— CH, 



I 

CH, 




2 CI 



© 
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15 




(17) 



® r 

-N 



N CH, 



C00C2Hg COO.G2H2 



2 CI 



© 



j:i8) 



Le compost de formule (17) est de preference prepare par 
reaction de piperazine avec le 4,4'-(bisclilorometliyl.)- 
• diph^nyle et qnatemisation sul)sequente aveo 1' ester 6thy- 



^ 0 — ^ @ 



"" ' CH, 




2 Cl 



0 



(19) 



2 B 



.0 
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Comme anl&zis pour les sels d* axnmonitim q[uaterxiaire poly- 
m&res conformes a I'lnventloii conviexment tous les anions 
usuels inorganiques on prganiques, qui.ne ferment pas avec les 
cations de complexes difTicilement solubles, car les sels d*am- 
moninm doivent §txe de preference solubles dans I'eau. On pent 
citer par e^nsple les anions des acides minerairx: ou des acides 
orga^iil'^i^s ^® faible poids moleculaire^ Conviennent par exemple 
les anions d'halogfenes, comme 10 , BaO start out C10 

ou le methylsulf ate (CH^SO^ ) , 1" 6thylsulf ate (C2H^S0^ ) 

et le' to lufene sulfonate ou le nitrate et le sulfate^ 

* Les sels d'* ammonium qtiatemaire polymeres conformes a 
I'invention peuvent presenter des poids moleculaires de 400 ou 
500 a 50000, de pref erence jusqu'a 25000 et surtout d' environ 
1500 a environ 20000* La preparation des sels d' ammonium pent 
avoir lieu selon des methodes connueSf en faiaant rSagir par 
exeiqole des diamines avec les com|kOses dihalogen6s correspond* 

dants dans des rapports molaires d*environ 1:2 a 2x1 , de 



23364S4 

17 



preference dans des quani;i1;es eqiiimolaires, 

Mnsi on peut obtenir les composes de formule (1) par 
reaction des diamines de f ormiile 



(22) 



ou R-^, R^i ^3 6* ^4 ainsi que out les significations don- 
n.6es j avec des dihalogenures de foxmule 



15 



20 



25 



30 



Z - CH. 




(23) 



oil Z est ttn halogens, 

trne autre possiMlitS- peut Stre de faire rSagir des di- 
halog&mses de fomnils 

(2*) Z - 



A, 



Z 



obi Aj^ et. Z ont les significations donnees, avec des diamines 
de formule 



(25) 



bit Sj^, Ej et pnt les significations donnees, 

Fotir les sels d'asunoniun. particuli^ement appropries de 
formule (2) on peat utiliser par exem.ple des diamines de formu- 
les- • 




55 (26) 



10 



h2 



oil Eg, Ej^Q, %l» -^12 ®* ^2 significations donnees, 

tandis qyie I'on utilise pour les sels d'ammooLiaa prSferes de 



18 
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15 



formula (j) des diamines de formal© 



.' ^5 |l7 
(27) IT Aj -H 



i 



1& ^18 



10 ab. 



^16 » %7 ®* -^18 aiiJsi que ont les si- 

gnificatioiis dormeeso Comme compose dihalogSn^ on utilisi 
dans ce cas XBO. composS dichlor6 de f ormule 



(28) OlCHg 




20 

.On pent eventnellement ntiliser des isomSres on des me- 
langes d'isomSres des coaiposSs de formnle (28) . 

Lea caaposes de f ormxiles (2) et . (3) peuvent aussi §tre 

25 prepares en employant des compfoses de depart qui sont analogues 

aux composes de formules (24) (dihalogenures) et (25) dijsoni- 

neso 

Poon: la preparation des produits de reaction et dea \mi- 
30 tes recurrentes de formules (4) a (21) , on peut utiliser les' 
diamines suivantes : ■ 

OH, . ■ CH_ 

IE (29) U CH-)^ H „ - 

55 J ^ ^ j « « 1 - 12 

OH, OS, 
3 3 
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(30) 5^3 ' ^% 



(34) 



CH3. CH3 

(31) CH3 . CH3 

?. — (CH2)g--W 
• - CH3 CH3 



(32) ■ CH3 CH3 

CH3 CH3 



, . CH, . CH, • 

(33) I 3 f 3 

' jt— (CHGH«0) CH„CH— « , x ' eat egal IL au 



CH3 ■ CH3 ^^3' 



o o 

N (CHg)^— -N 



(35a). *-N-l_CH2 Oa3~ ^ (35b) '^M^— (CiL,)g-^<' 



(36) CVCHCHj^ ^CHjCH-CHj 

CHg^CHGH^ . — — CH2CH=CH2 



(37) 
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lies composes de depart (diamines 'tdihalogenures) po-ur 
la preparation des sels .d' axmnozdum guaternaire ppl^mlres con- 
formes k 1' invention sont en general des produits connus, faci- 
lement accessible.s par la synthase chimigueo 
5 ie ^^V-Mschloromethyldiphenyle. est obtenu par chloro- 

methylation du diphenyle. On pent par exemple preparer les dia- 
mines par re.action des composes ^ -dihalog6n6s correspon- 
dants avec des amines seoondaires, comme la dimethylamine , la 
piperidine, la di^llylamine ou I'hydcoxyethylbenzylamine, par 

10 nne NjH^H* ^W-permethylation d'tme diamine primaire selon des 
methodes connues, de preference par reaction avec le formaldehy- 
de et 1' acide formiqtie (reaction de Leuckart)^ Les diamines de 
formnle (35) sonb preparees a. partir de polypropyl&neglycols 
par reaction avec 2. moles de propylSneimine » La preparation des 

15 sels d'ammoniiaa conformes a 1* invention pent avoir lieu dans 
des- solvants inertes vis-a-vis des co3?ps participant a la re- 
action , par example dans des alcools^ des glycols,; des cetones 
comme par exeiaple 1' acetone, ou des Others cycligues, comme le 
dioxane on le te.tr abycLcofur ane . « Parmi les alcools on pref&re 

20 les alcools inf erieijrs, en particulier le methanol. La tempera- 
ture de reaction depend normalement des points d' ebullition des 
solvants utilises et peut aller environ de 20 a 150*^0, de pre- 
ference de 50 a 100**C, 

On peut -aussi . eventuellemenb operer dans de l*eau ou 

25 dans des. melanges eau-alcool comme solvants ou dans ceirtains cas 
egalement sans solvent o 

Du fait de l^utilisation preferee de composes dichlores 
"bon marche et facilement accessibles lors de la- preparation des 
sels d' ammonium quatemaire polymSres conformes k l'in7ention, 
30 les sels contiennent de preferexice comme anions des ions chloroo 
L* introduction d^autres anions peut §tre de preference effectuee 
de telle sorte que I'on introd\aise d'autres anions dans les sels 
d' ammonium contenant des ions chlore (prodtdts de reaction), par 
exemple par ^charge d'ionso 
35 Les sels d* ammonium quaternaire pplym^res conformes k 

. i" invention pr6cipiteirb generalement lors de la preparation sous 
forme de melanges et non-sous forme de composes pursoLes poids 
moleculaires iisdiques ne peuvent de ce.fait etre consideres que 
comme poids moleculaires moyenso 
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Les sels d^aTmnoniuia .quaternaire polymferes oonformes k 
I'djwention peuvent 8tre utilises dans des. bains d* application, 
qui soxib neutreS) acides. ou alcalixis. lis conviennent comma ad- 
juvants de teinturoi en particulier comma agents d'egaliaation 
dans des proc6d§s de teinture et d* impression de mati&res tex- 
tiles en fibres naturelles ou synth§tiques. 

Gomme mati^res textiles en fibres naturelles, entreitt 
en consideration celles en matieres cellulosiques, en particu-- 
lier en coton, et aussi en laine et en s.oie, tandis que les ma<» 
tidres textiles en fibres synthStiques sont. par exemple celles 
to polyesters de poids moleculaire 6leve, par exemple en te- 
rephtalate de polyethylene ou en terSphtalate. de. polycyclohe- 
xanedimethylene ; en polyamides, comnB celles en adipate. 
d' hexamethylfene diamine , en poly«* ^ --caprolactame ou en acide 
s^--aminoundecano£que ; en polyolef ines ou . en polyacryloni* 
tirile, egalement/p^lyurethanes, en chlorure de polyvinyle , 
en acetate de polyvinyle, ainsi qu*en 2 1/2 acetate de cel3.xaose 
et en triacetate de cellulose* Les fibres de synthase nommees 
peuvent aussi @tre utilisSes en melange les unes avec les au«- 
tres ou bien en melange avec des fibres naturelles, comma des 
fibres de cellulose ou la laine^ Ces matieres f ibreuses peu- 
vent se presenter dans tous les etats de transformation qui 
conviennent pour une methode. de tn:avail en continu', par exem^i;- 
pie sous forme.de cSbles, de peignes , . de filsf de files, de 
tissus, de tricots ou d* articles non-tisseSo 

Les preparations timtoriaies peuvent . se presenter 
sous forme de solutions ou de dispersioiis aqueuses ou organo«> 
aqueuses ou sous forme de p&tes d* impression, qui* contiennenfc 
en plus d*un colorant et des sels d'ammoiiium quaternaire po- 
lymferes oonformes a 1* invention, d'autres additifs comme par 
exemple des acides, des sels, des urees et d'autres agents au- 
xiliaires comme des produits d'oxyalcoylation diamines grasses, 
d'alcools gras, d'allsylphenols, d' acides gras et d'amides d*a- 
cides gras* - 

Les sels d' ammonium quaternaire polym^res conviennent 
parti culierement comme agents de retardement lors de la tein-. 
ture des matiferes fibreuses en polyacrylonitrila avec des co- 
lorants . cationiques , 6ventuellement aussi lors de la teinture 

de matieres fibreuses en. polyesters modifiees anioniquement« 
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Lea colorants cationiques qui sont employes peuvent ap- 
paarbenir aux groupes, les plus divers. Des colorants appropries 
sont par exemple . les colorants du diphenylmethane , le« colo- 
rants du triphesylmethanef les. colorants de rhodaisins. et les 

5 colorants. azoXgiaas ou anthraquinoniques contenant das groupes 

onlm oinsi-que las colorants tbiaziniqtieSf oxazlniquea, methi- 
nlquea et azo3n6thlniques« 

la teinttire des mati^res textiles en polyacrylonitrile 
pent Stre realises de la manifere h^bituellei en introdxiisant le 

10 produit a teindre dans un "bain aquetcc. chaaiff e a environ 50 - 60® G 
qui contient le colorant cationiqiie, le sel d'ammonitmi quaternai- 
re polymere, des additions de sels, connae I'^acetate de soditun. et 
le sulfate de sodium, ainsi que des acides, comnie l^acide aceti- 
que ou I'acide formique, puis en elevant la tenrperature du "bain 

15 de teinture en 1' espace d* environ 30 minutes a approximativement 
100° C, et ensuite en maintenant le bain de teinture a cette tem- 
perature jusqu'S ce qu'il soit 6puis6^ Mais on peut aussi n'a- 
g outer le colorant basique au bain de teinture qu' ulterieuremenb , 
par exemple quand la temperature du "bain est montee* a environ 

20 60^0^ De plus, on peut aussi pretraiter le prodiiit a teindre a 
une temperature comprise entre 40 et 100*^0 avec un "bain, qui 
contienl; les sels et acides habituels ainsi que le sei d' ammo- 
nium, pol^m^re mais qui ns contient pas de colorant, puis seule- 
ment ajouter le. colorant et realiser la teinture a lOO^C. En fin 

25 il est possible egalement d' introduire le produit a teindre di- 
rectemenb dlans le bain de teinture qui est chaiiff e a approxima- 
tivement lOO^C et qui contient le sel d^ ammonium pol^mere* 

SouS:le terme de matiferes fibreuses de polyacrylonitrile, 
on doit aussi cpii5)renare les matieres pour la fabrication des- 

30 que lies on. a utilise en dehors de V 2i<^y^o^*3?ile egalement 

d'autres composes visyliques, comme par exemple le chlorure de 
vinyle," 1' acetate de vinyle, le chlorure de vinylidene, le cya- 
' nure de vinylidene et les esters allorliques de 1' acide acrylique , 
du moment que la proportion de ces autres composes vinyliques 

55 n'excMe pais 20 % du poids des mati&res f ibreusesa . 

Des qiiantites appropriees de sels d ' ammonium quatemai- 
res polymeres, qui sont utilises dans ces precedes de teinture, 
se situent en general entre 0,01 et 2 pourcent en poids, en par- 
ticulier entre .0,05 ^* 1 ou bien entre 0,1 et 1 pour cent en 
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poids par rapport au poids des mati feres fibrenses* 

Les teinlrures effectuees avec. les sels d' ammonium qua- 
temaire polTm^res comma ag<e3its atodliaires sixr les fibres de 
' polyacrylonitrilfi se caractSrlsant par mie tr&s.bozme Sgalite 
5 et present enb simultanemeztb \m bon reodement coloristigue syr 
les fibres* 

D'autees objectifs d'utiliaation pooir les sels d* ammo- 
nium quatemaire polymeres -conformes a I'invention sont : agents 
de" reserve' lor s de la teinture de fibres de polya.crylonitrile j 

10 agents dispersants par exentple pour des 'pis[aents ; .6mulsion- 
nants; ' agents.de fixation cationiques pour ameliorer les soli- 
dites au mouilie des matieres fibreuses textiles cellulosiques 
• teintes avec des colorants directs ou de dispersion^ ou du papier; 
agents antistatiques, en particulier pour des mati feres textiles 

15 oontenant des fibres organiques synthetiquesf antisiicrobiens ; 
preoipit€£nts, par exei&ple dans l*epuration des eaux rSsiduai- 
res ou agents de floculation, par exemple pour la coagulation 
des dispersions aqueuses colloldales, par exemple des dispersions 
de colorantSo * 

20 Lds sels d' ammonium guaternaire polymferes peiivent Stre 

utilises en particulier dans des precedes de teinture et d* im- 
pression de matieres textiles contenanb des fibi?es natiirelles ou 
synthetiques, par exemple lors de la teinture de mati feres texti- 
les en fibres de. polyacrylonitrile ; dans les precedes de fixa- 

25 tion de colorants ; dans les precedes d ' ennoblissement , en par- 
ticulier pour reniSre antistatiques les matiferes teixtiles conte- 
nant des fibres organiques synthetiques ou aussi dans les prece- 
des d'Ipuration des aaux residuaires, oil ils peuvent Stre emplo- 
yes comme agents de precipitation, ainsi que dans les precedes de 

30 coagulation, par exemple de dispersions aqueuses colloSdales, 
comme agents de f loculation* ' 

Dans les exemples suivants les parties et les pourcenta- 
ges s'entendent en poids sauf mention . contraireo 

Exemple 1 

55 a) On chauff e a la temperature de reflux pendant 24 heures 

109 g (0,435 mole) de 4,4»-bis-(chloromethyl)-diplaenyle - et 
111 g (0,435 mole) de ]J,ir,lI' ,M"*-tetramethyl-l,2-diaminododecane 
dans 440 ml de methanol* 
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15 



20 



25 



50 



55 



-fuis le sol7ant est chass§ pea* distillation et qh 
seohe le r^sidu k 40*0. Le- produit de reaction, se dissout 
dans I'eau en dormant une solution limpideo - Rendemenfe : 220 g 
(100 % de la theorie) d'un produit de reaction ayant des vaxLr 
tka recurrentes de foxmule 



(101) 



I©, ■ 'g 

ca. 




2 CI 



.0 



Tiscosite : ^ = 0,54 (25^0, methanol, /T^I/qJ ) 

Poids molecTilaire ia.oyen : *7900 

La 'vlscoslte dans cet example et dans les exemples STjivants 
est la viscosite inherente.Iies valeiirs de me sure se rappoirtent a 
des solutions a 0,5 $S (pA) dans le metlxanolo 

Les poids moleculaires moyens onfc. ete deduits de la vis- 

cosite. 

b) ■ Dans vji ievxLhme essai ayec les mSmes reactif s on obtient 
Tin produit de reaction ayant une viscosity ^ =0,52 (25**0 ., me- 
thanol , jC^/sJTi e^* "un poids mol6culaire moyen de 7600 . 

c) Bans un troisieme essai av.ec les m§mes reactif s (rapport 
molaire diamine : dihalogenure 2:1), on obtient un produit 
de reaction ayanb tme viscosite --^=0,10 (25**0, methanol, /"^/S?) 
et un poids mol^culaire moyen de 1500. 

Par reaction analogue du 4,4*-bisKchlor9methyl)-dipheriyle 
avec 1' ethylene diamine, le 1,3-diaminopropane, le 1,4-diamino- 
butam, le 1,5-diaminohexane, le 1,8-diaminooctane et.le 1,10-di- 
aminodecane 2T,ir,N« ,15r'-tetramethylsubstitues, on obtient avec tin 
rendemenb egalement quantitatif des produit s de -reaction ayant des 
unites recurrentes de f ormule . generale 



(102) 



\ 




e 

2 01 
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Dans le tableau I siiivaat sont indiquees les valeurs de 
de la viacoslte et du polds moleculaire xooyeu* 

a?ableau I 



ExexBpl» 




42^«a, aSthaxiol 


- Poids nolSculaire 
aoyea 


1 a 


2 


0,09 


1300 . 


1 e 


3 


0,40 


5900 


1 f 




1,26 


19000 


1 S 


6 


1,35 


19800 


1 h 


8 


0,44 


6500 


1 i 


10 


0,46 


6600 











Exemple 2 

On chauf f e a la temperature de reflux pendant 24 heu- 
res dans 100 ml de methanol .12,7 S (0,05 inole) de lsr,IT,N' jN^-te- 
tramethyl-^t^'-^aminodiphSnylmetJiane et 11,5 S (0^0*5 mole) de 
4,4* -"bis-CchloromethyD-diphSnyle. 

Puis on chasse le solvant par distillation, on reprend 
le residu dans I50 ml d' ether et on agite, ptiis on dCiltre et on 
sfeche sous vide a 40**C. On orient une poudre qui dissout 
flgy^p l*eau en domiant une solution limpide« 

Hendement : 23,7 S (98 54 de la thSorie) d'un produit de reac- 
tion ayant des unites rScurrentes de f ormule . 



(103) 




01 



Viscosity : O9I3 (25*0, methanol, £61/zJ^ 
Poids molSculaire moyen : I900 o 
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Exemple 3 

On procdde conune decrit dans I'exemple 1 et on fail; 
reagir des qnantites equivalentea' de 4,4*-bis-(chlorom6l;h7l)- 
diphezi7le avec les diamines d9 f onnales ■ suivantes % 



a. ClCW.) • 





15 



b. C105) • CHj CHj 



=1 



. '^^""^-"^'^"^ 

On ob-bient avec tin rendement qiiantitatif des produits 
de reaccxoft ayant des iinltes reciirrentes.de formules 



25 



50 





— If— COH^)g — "Sr^kSSL^i 

O G . 



1 2 01^ 
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CIl, 



CIL 



^ 2 2i Q 2 




CH, 



CII3 



2 CI 



0 
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30 



(109) 




0 



2 01 



15 



20 



30 



35 



Tiseositg'8 s 
aj^O, methanol 



a. -Y) « 0,23 

b. ^ • 0,19 

c. ''I « 0,12 



Polds iDcflSctiliisea moyeiis 



Egeaple % 



a. 3^0 
lb. 2800 
c. 1700 



25 a) 



Ofi. chauffe au reflux sous agitation ' 86,15 B (0,5 mole) 
de ir,lir,ir' ,ir*-t4tpamethyldiaininohexane et 125,5 S (0,5 mole) 
de 4,4*-bis-(clilorom6thyl)-diplie3ayle dans 300 ml de methanol , 
Dans le melange reactionnel qu^devient plus visqueux a mesure que 
le temps de reaction augments, .on ajoute 200 ml supplementaires 
de methanol, k^shs 24 heures de reflux, la reaction, est terminee 
et on chasse le solvent par distillation.. On obtient 212 g 
(100 ^ de la theorie) d'un produit de reaction asrant des unites 
rScttcrentes de f ormule ' 



(110) 



CH, 
I 5 



CB, 



2 61 



e 



—OH 



I 



1 



OH, 



OH, 
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10 



15 



20 



25 



50 



Le produit se dissbut dans V eau en donnant toae 
aolutioji daire. 

Viscosity t . frt - 1,5* (25*^0 , methanol, ,£dl/sSy 
Folds molSculaire moyen i 25 000 

b) On dissoizb 25 $12 g-(0,l mole) de 4,4'-Ms-(chloro- 

methyl) -diphSnyle dans 80 ml d' acetone et on cbauffe ^ la tem- 
perature de refltDC (56*^0) <• En agitant,. on a;joute en Tespace 
d'une minute 17,23 g (0,1 mole) de l,6-^bis-(diaethylamino)- 
hexane, dis sous dans 20 ml d* acetone* II se dSclencbe une rSac-- 
tion esothermigue. et en mSme temps 11 commence a- se deposer un 
preclpite incolore. Apres 4 heures a la temperature de reflux, 
la reaction est terminee, on filtre le precipltg et on le seche* 
On ottient 42,3 S (100 % de la theorie) d'un produit de reac- 
tion ayant des unites recurrentes de- formule (110) # Le produit 
est une poudre "blanche hygroscoplque ^ qui se dissout dans I'eau 
en donnant une solution claire. 
.Tiscosite : ^ 0,30 (25^0, methanol, /;*dl/gJ7) . 
Polds moleculalre moyen i 4400 

Exemple 5 

a) On chauffe k 60**G en agitant pendant 30 heures 12,56 g 

(0,05 mole) de 4,4«-Ma-(chlorom8thyl)«dip][tenyle et 15 g (0,1 mo- 
le) de l,3-bis-Cdimethylamino)-propane, On obtlent un melange ' 
reactionnel visqueux, que I'on met en suspension dans 5Q ml 
d^eau et qui est eclaircl.par filtration* le .filtrat est evapore 
a sec. On obtlent 16 g d»un produit de reaction ayant des unites 
rScurrentes de fori&ale : 

2 01® 



cm) 




Rendemenb i 62,2 % de la theorie 
Tiscosite t « 0,14 (25*^0, methanolj/*dl/gJ7) 
55 Polds moleculalre moyen 2000 

De maniere analogue, mais en utillsant un solvant, 
on obtlent les produit s de reaction du 4,4»-bls-(chloromStfayl)- 
dlphenyle et des diamines lndlq:uees dans le tableau 
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1) les produits de reaction precipitent pendant, la reaction. 
Quand la reaction est terminee, on les separe par filtra- 
tion et on les seche # . 

2) Compose difficilement soluble : structure chimiaue dSter- 
minee en .s'appuyant sur 1' analyse element aire ^ le spectre 
infra-rouge et le spectre de resonance magnetique nuoleaire 

5) On a utilise le ^j^^-bis-Cbtomomethyl^-aiphenyle 

4) On a extrait le produit guaternaire du melange reactionnel 
avec de I'eau • ' - 

5) On a utilise le 4,4»-bis- (iodoaSthyl)-dipli&iyle 

6) On quateriiise ensuite le produit de reaction avec . !• ester 
ethylique de I'acide chloracetique* 

Les produits de reaction des exemples 6a k 6g 
peuvent Stre representes par . les f pnmales structurales sui- 
vantes (unites recurrentes) t 
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?^3_ CH3: . . ef3 . ■ 

(lu) .- ■ -N— ^^^^ c — \_y— ^ ~~^2 \J/"\_J^^^ 



2 Cl 



© 



(115) 



-N' N CH 

\ / 



2 Cl 



0. 



(116) 



2 Br 



CH^ 
I 3 



CH- 
I 3 



(117) 



CHOH CHOH 
CH, CH„ 
®4— (GH2)6-4-^H2->''>' ^W/ \N 



CH2 K 



CHOH 
t 

CH3 



CHOH 
CH, 



2 1© 
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5 1- 



^ir — GH. 



I 

CH, 



10 



15 



(118) 





OH. 



2 ci 



e 



Ege3aiple 7 

On chauffe au rei'lux peiidaiat 24 hetires 35 »2 g (0,1 mole) 
de la diaj&izie de fbnmile 



20 



25 



30 




(119) 



et 24)4 g (0)1 mole) de l,6-»dlbro]nohexa3ie' dans JOO ml de metha- 
nol* Puis oii . ■ ctisisse le solvanb par distillation et on re-? 
prend le rSsidn dans de 1' ether t poiir eliminer lea i'ractions * 
insolubles dans I'eaUo 

On obtient nn produit . de reaction soluble dans l^eau 
ayant des unites reourrentes de formiile 

2B? 



(320) 




>«]sr<— .(cHg)^- 

G 
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HendemeHb : 50 % de la theorie 

Viscosite i « 0,05 (20*>0, methanol, C^/zSJ ) 
Poids moleculaire moyen ; -900 

Exemple 8 

On fait reagir a la temperatxare de refluz pendant 2* heu 
res et dans. le methanol des qaantltea 6qidmolaires d'tme dia- 
mine de formiile 



• (121) 1 ■ 
10 H — (OH GEo' 

I J .2 




15 



et de 4-,4*-'bis-(clilorom6tli7l)-dlph&:^le« Apr^s Elimination 
dxi solvant on obtient des prodnits de reaction ayant des uni- 
tes recmxrentes de fbrmole ■ - 



(122) 



.20 



25 




I© 

I 2 n 2| J 2 
CH3 



CE 




2 01 



© 



50 



tableau IT 





■ ■ n . 


Beodement TiscositS* 
% de la ^ 
thSorie 


Foids moleculaire 
moyen 


a 


2,6 


100 


0,30 


4400 


t 


5.6- 


100 


0,21 


5100 


c 


53,1 


100 


0,68 


10000 
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Exemple^ 9_ 

On chaxiffe k la tempdratnira de refltbc et pendant 24 ' 
heta:es dans de 1' acetone des quantites. eqtdmolalres des dl*- 
ehlortires indiques dans le tableau T et de il-j^^-bis-Cdimethy- 
laminoiiiSth7l)-diphenyle, Au cooips de la reaction le produit 
de reaction pricipite. .Quand la reaction est terminSey on ' 
refroidit le melange rSactionnel-, on filtre le produit de • 
reaction precipitS et on le s6che« 

Tableau 7 



pie 


Diohlorure 


Rende- 
ment(% 
de la 
• theorie) 


Via cosltS 


Poids mo- 
le culaire 
. moyen 


(a) 




88.^ 


0.56 


5500 


(b) 




94,3 


0,29 


4300 


(c) 


1. 

Ol-OHg-^l^ CHg -Cl 

5 * 

irappor-fe dea isomSres 
1,4 : 1,5 egal a 40. t sO) 


100 


.0.19 


. 2800 


(d) 


Cl-CB^ ^^^0H2 ~ 


100 


0,22 


3200 


(e) 


1) 


70,5 . 


0,07 


1000 



1) Conditions de reaction : 24 heures dans i' acetone a 
temperatiire ambiante (20 i 25**C) 
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les. produits de reaction des exemples 9a i 9® peuvent 
gtra represent es par les fonsules structurales suivantes (imites 
reourreates ). 



10 



(123) 



• CH, 



-N - 



CH3 




CH, 



2 CI 



© 



15 



(124) 



e 



CH, 



CH„ 



^f-^2-0^2^^«2-0-0- 
CH3 



CH^- 



2 CI 



0 



20 



35 



(125) 



CH, 



■ . i: 



3H^ 




H, 



CH3 
I © 

;H2— N — CH2 

CH, 



2 cr 



© 



50 



(Isomferes 1,4 : 1,5 - 40:60) 

55 '. . 
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2 CI 



,0 



15 



20 



®1 



(126) 



OH, 



0— GHo — N — <!Ho 

11 . I ^ ^ 

O OH3 

(127) 
Exemple 10 

. On obaaf fe aa reflux ■ (56^C) pendant 48 heiires dans de 
1' acetone des quantitSs Sgoimblaires de la dlamise de fonmxle 



25 



(128) 



V. 

OH, 



CH 



CHg g 



CH2 — I' 



30 et de ^^^•-bis-(chloromethyl)-diph6iiyle avec 1,1 eqaiivalenl; 
d^iodure.de sodiim^ 

Ptiis on f litre la solution de. reaction. On chasse 
le solvant par distillation et on obtient comme residu im 
produit de reaction incolore ayant des unites rScurrentes 
55 de formula 
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5 L- 



10 



15 



20 



25 



30 



^5 . ■ OS p ■ 

I ©I ' 

^— OHg — OH— OB^-HiMHg 

(JH_ is ■ .• 

3 3- • 

(129) 




Eeadement i 72,7 % de la thSorie 

I'lodiare pent Stre traasforme en chlorure correspondant 
par reaction, avec dn chlonire d» argent fra£chement precipite 
(24 heures dans le methanol a 6^1-^0, puis filtration, elimina- 
tion dn solvant et sechage du prodtdt restai±), • ■ 
Viscosite : « 0,38 (25^0, methanol .£*dl/g;^3 
Poids molsQulaire moyen : 4100 

Exemple 11 

On chauff e a la tenrpSrature de reflux (56**C) pendant 
24 henres dans 1' acetone des qnantites egmmolaices de la dia- 
mine de f orsrale 



CI50) 



QE 
I 

F2 

h 

1 

CHo 

I ^ 

^6^5 



GE 
I 

I ^. 



S^5- ■ 

et de 4,4»-bis-(chloromethyl)^phenyle, Quand- la reaction est 
terminee', on aLimiiie le solvant par distillation et on extrait 
le residu avec de I'eau chaude. A partir de la solution aqueuse 
on ottient, apres elimination de. I'eaa, im prodoit de reaction 
incolore ayanfc des unites recurrentes de f oimuLe 
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OH 
I 

(!h2 
^6^5 



OH 



0] 



0H2QH.««0H0^ — 



i, 



r— — OHj 

IHo 




■6^5 



2 01 



10 



(131) 



Beiideinexib : 47,7 ^ de la th^oT^Le . 

Tiscosite : 'Jf » 0,1 (25*0, m&thanol . /"dl/s_7 ) 

Folds moleculaire mojen : ' 1400 
15 le spectre infra-rouge (EBr) montre des bandes d'absorptioa a 
3510, 5050, 2960, 2740, 2620, 1970,. 1925, 1855, 1660, 1615, 
1590, 1505, 1460," 1220, 1090, 1055,. 1016, 960, 930, 815, 755, 
705 et 665 oaT^ . 

Exeirole 12 

20 On fdit rSagjr come dScrit-dans V example. 9 dee auan- 

tites eqxdmolaires da cosmos e dibblorS de formle 

(132). . ^n$>~^°2.-<^~^Cl 



25 



et de 4,4'-T3is-Cdiiaethylaininom6thyl)-diphenyle. On obtient vm. 
prodnit de reaction ayanb des unites rScnrrentes de formule i 



30 



35 




2 01 © 



(1335 
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10 



15 



Rendement 25 % de la theorie 

Le produit ii*est pas suCfisaznmezxb soluble dans le me^ 
thaaol, de sorte que I'on n'a pas pu determiner les yaleurs de 
• la iriscositS dans oe solvant. Le spectre infra-rouge (KBr) mon- 
tre des iDandes d' absorption a '^.J^?©,. 3280, 1515, 1565 » 1*65$ 
1375^. 1240, 1120, 1075i 1040,. 995, 970, 825» 735, 600-, 
575, 505, 475 et 420 cm"^ . : 

Exemple 15 

On introduit dans 200 ail de "benz&ne 25,5 E (0,1 mole) 
de 4t4'-T3is-i(chloromethyl)-^ph6nyle et 8,88 g (0,1 mole) de 
piperazine avec 11,7 g de carbonate .de sodium et on chauffe a 
60**C en agitant pendant 20 heures* Quand la reaction est termi- 
nee, on refroidit le melange reactionnel a la temperature am- 
bian-fce (20 a 25*0), on f litre, on lave le residu avec 400 ml 
cL'eaa efe. ensulte on le s6che. On olstieni; 14,7 g . (55i6 % de la 
tbeorid) d'-un compost syant des. unites recoixr^tes de foxmnle 



20 



25 



50 



55 




(15*) 



On clxauffd k 80-90<*0 en agitant pendant 15 hetcres 5t97 8 
(0,015 mole) de ce prodtiit de reaction awe 15»04 g (0,12 mole) 
d'ester mSthylique d'acide chlOTacStiqtte « Quand la reaction est 
terminee, on refroidit le melange riactioonel et on.extrait le 
melange reactionnel avec 100 ml d'eau. Apres Evaporation de la 
solution aquense on obtient .101 g (14.?S .de la thSorie) .d'mi pro- 
duit de r faction aTant des unit 6s rectirr&ntes de- fo r mal e 



(155) 



■ I Wi 



-OH, 



CHgOOOOHj 




2 01 



0 



ca2CO0CH5 \ — / . \— 



Yiscosite j « 0,1? (25^*0, methanol 
Poids moleculaire moyen 2500 
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10 



. Exemple 14 
On, chauffe a 95''0 dans 200. ml d'eau pendant 24 he-ures 
50,23 g (0,2 mole) de 4,4'-bis-(olilorom6thyl)-dipIa6iiyle et 26,05 
g (0,2 inolo) de ,N>-tSta?anSth3rl-l,3-diamlnopEopane. Le pro- 

duit- de r^aeliion, epie I'on obtient, lorsqw la rSaotion est ter- 
ninSe et que I'oa a refroidl i la teajp6ratvre anibiaate (20 k 25'C) 
pent 8tre ensuite- dilu^ dans de I'eaa, par exanpla dans 100. ml et 
peut Stre ainsi directement utilisS . dans les diff6rehtes appli- 
cations • ' 

Le produit de sSaotion obtenu contieiit les- iixd#6s 
r4currenbes- de formule 



15 



20 



25 



50 



(136) 



OH, 



0.1 



OS • 




2 01 



35 



Teneta? en laatiferes sfeches de la solution aqoeuse (apr&s 
dilution avec 100 ml d^eau) : 
calcule X 21,6 ?S (b/b) 
trouve : 22,6 % 

teneur en chlore (titrage) : calculi (quaternisation complete) : 

4,0 fo , trouv6 5»9 % • 

Par elimination de l*eau ou precipita-feLon par 1' acetone 
on obtient le produit de reaction de formule (136) en tant que 
telo ' 

Rendement : 100 %* de lia theorie. 

Tiscosite s l^ » 0,42 (25^0, methanol ^fdl/s^) 

Poids molSculaire moyen : • 6500 • . . 

A la place de I'eau comme solvant, on peut aussi emplo- 
yer des melanges d*eau et d*autres solvants, en parti culier ceux 
qtii sont miscibles a Teau de fa<jon homogene, par exemple I'iso- 
propanoi, et ameliorer ainsi 1' tiomogeneite du melange reac- 
tionnel« 

On peut ainsi oTitenir des produits analogues ayant des 
poids moleculaires moyens allant de 8800 a 15200 • 
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5 



10 



15 



20 



25 



BcemplB 19- 

■ On. traLte It 98°C pendant 20 minutes 5' g d'ta tissu de 
polyaarjrionitiile .(■Qrlon.42- Du Pont) dane tm.appaxeil de tein- 
ttcce dane 200 mi d'un Tbain, gxd contient 0,01 g d'xm agent auxi-r 
liaire de formils (101) (exemple la) et qui a et6 ajuste i Tme 
valenr de pH d6 4 avec de I'acide. acitiqtie a 80 et le tissu 
est sigite continue llement. Ptiis on a^oute '.au bain le melange de 
colorants suivant oomprenant : 0,007 g du colorant de formuls^ 



(137) 




CEjSO^ 



e 



0,007 g du colorant de foirmule 



(138) 




e 



0,01 g du colorant de formule 



30 



35 



(139) 





CHguHgOH 



CH 



0 



en malntenant la tenrperalrure a 98®C, 

On teint alors pendant 60 minutes a cette temperatucti , 
on refroidit lent^aent •'bain, a 60**0 et on rince et shohe le 
*issii* Du fait de l* addition de 1* agent auxiliaire (agent de 
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rel/ardement) , on obtient ime Xente nioatee de la .teinte de 
nuance egale sur la fibre. Le refrpidissement usuel aprds le 
pr4retr§cissement n' est plus n6cessaire« La teinte grlse 
obtenue se oaraoterise par un unisson. remarquable, xudl bon 
tranchage et par da bonnes solidites au mouiUe^ On obtienb 
de la mdme mani^re de bozis effeta avec lea produits de ri«- 
action des' examples 1 i 14 « 

Sxem-ple 16 

On In&rodxxit 10 g d'un tissu de poly aery lonitrile 
(Orion 42-Du- Pont) dans un appareil de teinture dans 400 ml 
•d'un bain, qui contient 0,01 g d'un agent, auxiliaire confor- 
me a l^exemple 1* (b) et 0,5 g de sulfate de sodium et gui 
a et6 ajuste a \me valeur de pH de 4 avec de 1* acide acetique 
a 80 ?^ • En remuant continuellement, on traite le substrat 
pendant 10 minutes a 70^0 » puis on ajoute 0,15 g <iti colorant 
(137) dans le.bain. Ensuite on chauffe le bain de teinture en 
I'espace de 30 minutes a 98^0 et on teint le tissu pendant 
20 minutes a cette temperature* Four le nuanQage- de la teinte, 
on ajoute au bain de teinture 0,01 g du colorant de formule 
(139) ®t on teint pendant 3Q minutes supplement aires a 98®C« 
Puis on refroidit lentement le bain de teinture a 60°C.et on 
rince et on sSche le tissu* . On obtient une teinte. yerte bril- 
lante, egale, ayant de bonne a solidites* 

Cete.ssal montre qu^on peut "nuancer" une teinte sans 
nouvelle addition d» agent de retardemenb et sans reftoidisse- 
menb du bain. 

Example 17 

On traite a 70^0 pendant 10 minutes 5 g d'un tissu en 
polyacrylonitrile (Euroaqcil-AHIC) dans un appareil de tein- 
ture dans 200 ml d*un bain. qui contient 0,05 g d'tin agent au- 
xiliaire conforms a I'exemple 1 (g) et qui a ete ajuste a ur 
valeur de pH de 4 avec de 1* acide acetique a 80 % . Puis on 
aooute dans le bain de teinture un melange de colorants com- 
prenant : 

0,007 g du colorant de formule (I37). 
0,006 g du colorant de formule (I58) et 
0,01 g du colorant de formule (139) 

et on le claauffe rapidement a S&^O. le tissu est alors teint 
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a cette tempSrattire pendant 60 mimtes. Ensuite on refaroidit 
lentement le bain a 60«0 et on riace eV s&che- le tissa, 

II en resulte tine teinte grise Sgale.ayanf; da toxasa 
solidit6s, 

Egemple 18 

On traite nlterietucement pendant 30 minutes a 25*0 
100 parties d»un tissu de coton mercerise et blanchi, teint 
avee 2,5 parties du colorant C.I. n«. 29065 , dans 4000 parties 
d'lm bain aqueux, qiii contient 5 parties. d»nn agent auxiliaire 
de formcOe (102) (x^. = 3, exemple l e) et qui a 6te ajustS 
a une valeur de pH de 6 avec de I' aoide acetique h. 80 % „ 
la teinture ainsi trait ee est f ortement amelioree en oe . q\ii 
conoerne I'essai de solidite ii I'eau forte, drorme SNV 195819 = 
UTS 5^06) par rapport 4 une teinture qui n* a pas 6tS traitSe 
ultSrieuiament. lie traiteaent ultfeieur (fixation du colorant) 
pent Sgaleaent Stre realise avec les autres produits de reac- 
tion indiqu^s dans les exemples 1 k M- et I'on obtient auasi 
des aJdeliorati9ns.nettes de solidity des teintures. 

Exemple 19 . 

On foularde un tissu en Orion (type 42 -Du Pont) avec 
unbain, qui contient par litre 15 g de" 1' agent auxilLaire. 
oonforme a 1« exemple 1 (f), on I'exprime ^uaqa'k une augmen- 
tation de poids de 110 % et on le s^che pendant 30 minutes 
80*0. Puis on fixe le tissu 30 seoondes a 150*0, 

•Apres le seohage et la -fixation on me sure la resistance 
superfioielle du tissu. Dans un second essai on rSpSte la mesu- 
re aprls 3 lavages* On obtient les valeurs auivantes, 

(Tableau TL 

• Resistaace suTaerficielle CObm) 



•Seche a 80<»C Pix4 30 s . ^ 150*0 

5 lavages 5. lavages 



;13 Lio^A 5.10^5 5.10I5 



Hon traits 5.15^^ ^-lO 5-10 

toaite- 5.107 S.IO^^ I.IO^ . ; 5.10^° 

&race au traitement decrit avec 1' agent auxiliaire indi- 
que on obtient une nette aiminution.de la resistance super- 
fioielle. Ces effets pr6sentent de plus une bonne stability au 
lavage (apprSt antistatiqus permanent) • 



2336434 



• le comportement du tissu a la salissure n'est prati- 
quement pas influence par I'ageirb auxiliaire fi5)pliq.ue# 

On peut de la mSme maniere employer egalement les au- 
trea produita de reaction conf ormea aux exempleg 1 a 14 et il 
en re suite aussi de bona effets antistatique9« 

Example 20 • 

Sans un deoanteuv d^ime installation d*§puration on 
introduit tme solution aqueuse du produit de reaction seion 
I'exemple 1 (o) en mSme temps qu'une eau residuaire industriel- 
10 le, ^i.obntient environ 100 ppm d*un melange de colorants re- 
actifs et des colorants acideso la quantite du prodtdt de re- 
action qui est introduite dans l*eau rSsiduaire, ^*61&ve a 
60 ppm« ri se prodtiit u^ie precipitation spent anSe du colorant. 
Deja au bout de 30 minutes on peut separer par filtration le 
1$ colorant precipite et alors I'eau residuaire restante (filtrat) 
peut §tre amenee dans la canalisation completement decolor ee. 

Mais en general, il n'est pas usuel.de fiitrer et on 
laisse au contraire les precipites se deposer. 

Dans le cas present, le colorant precipit6 se depose en 
20 a peu pres 5 a 6 heures et I'eau, qai .est au-dessus, complete- 
* . ment decoloree, peut §tre pompee dans la canalisation. 

Lors d'un dosage en exc^s de 1* agent, de precipitation-, 
on n* observe pas de redissolution des precipites* 

A la place du produit de reaction selon llexemple 1 (c) 
25 on peut aussi utiliser les autres produits de reaction indi-' 
ques dans les exemples 1 a 14 avec un resultat egalemant bon. 

Example 21 

On traite pendant 60 minutes II 98^0 20 g d'un tissu 
en polyacrylonitrile (Orion 42- Du Pont)- dans un iappareil de 
50- teinture avec 800 ml d'un. bain qui contient 0,02 g de 1* ad- 
juvant d'apres 1' example 1 (g) et qui a ete ajjTXste a une va- 
leur de pH de 4 avec de 1* acide acetique. Puis on refroidit 
le bain et on rince le tissu^ Le tissu ainsi pretraite est 
ensuite teinb avec la mSme quantity d"un tissu non pretrait6 
55 comma suit j 

10 g du tissu pr6traite et 10 g du tissu non pretraite 

sont introduit s dans un appareil de teinture dans . 
800 ml d'un bain, qui contient 0,03 g d^un melange de co- 
lorants (1 s 1) comprenant le colorant de formula : 
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(lAO) 




et "Basic Red 22" (0,Io 11055) et qui a ete ajiiste a vne 
valeur de pH de 4 avec de I'aoide aoetigue, et soat traites 
pendant 60 mi.nutes a 98^0. . 

Puis on refroidit le tain, on rince le tissu et on le 
soumet aii f inissage usnelo 

. Le tissu pceteaite est "bien r^serrS et ne. presente qu'une 
failjle coloration (rouge clair), tandis que le tissu non pr6- 
trait4 presente tme coloration rouge fonceo Des effets de re- 
serve semblables peuvent etre egalement obtenus en utilisant 
les autres produits de reaction des exemples 1 ^ M- • 

Bcemple 22 

(Determination, de IV action bactericide) 
l'df:fet de destruction des sels d' ammonium quatemaire 
polym^res est determine dans un essai en suspension. On prepare 
des solutions de 1 ppm. a JO ppm dans l'eau» A 5 ml de chaou- 
ne des solutions obtenues on ajoute environ- germes par ml . 
d*une suspension de bacteries. 

lies germes sont : 
1. Staphylococcus aureus SG- 511 
2o Escherichia coli NCJDO 8196 
3. Fseudomonas aerugiziosa ITCSG 8060 

Apr%s de.s laps de temps determines, on enseilence 0,1 ml 
du melange sur un milieu nutritif solide, qui coiitient un 
agent de blocage. (par exemple monooleate de polyoxyethyl^na 
sorbitane) • On determine le nombre de germes vivants, 

Les resultats sont indiques dans les tableaux STiivants 
VII a IX# Les produits de reaction montrent tme bonne activi- 
te antibacterienne vis-a-vis des trodLs germes testes. 



48 



2336434 



Germe teste x StaphjrlococoTis auretxs SG ^11 



tableau VU 
eonceutration. des solutions (ppm) 





• 1 . 


3. •■ 


10 


30 


Produits de r 
action selon 
I'exemple 


L„ : Hoiobre de germe s aprSs 




1 4h 


Ih.- 41i. 




Ih, 4h. 


la) 

5 Tj) . 

6 d) 
8 a) 


1.10^ 1.10* 
3.10* i^'io' 
1.10^ 1.5.10* 
1.10^ 5.10^ 


2.10* 1.10^ 
4.10^ 5-,10"'" 
1.10* 4.10-^ 

1,5. 10^ 5.l{f 


1.10^ 0,3.10^ 
1.10^ 0,2. 10-^ 
2.10^ Oj5.10^ 
2.10^ 0 


0 0 

0 0 

s.io-'- 0 

S.IO""- 0 



Germe teste s Escherichia coli UCSTG 8196 

Tableau Tin 
Concentration des solutions (ppm) 





i 


3 


10 


30. 


Produits 


Hombre de germe a aprSs 




de reac- 
tion selon 
I'exemple 


1 h. 4h. . 


1 h. 4 h. . 4 


Ih 4h 


1 a) 

5 b) \ 

6 d) 
8 a). 

Germe tes^l 
Tableau^^IX 

Prodtdts de 

reaction 

selon 1' exem 
Die 


1,10^ 8.10* 
« T 

ke : Pseudomo 
Concentrati 


2.10 1.10^ 

nas aeruginosa 
on des solutios 


1,5.10-^ 0 

lolo' 0 

i.io* i.lo^ 
5.io5 0 

UGTO 8060 
IS (ppm) 


0 0 

0 

1.10^ 0 
5.10^ 0 


1 


' 3 ■ 10 


30 


Uombre de germes aprfes 
• Ih 4h lh a- h ih 4h 


1 h 4h 


1 a) 

5 b) 

6 d) 
8 a) 


1.10^ 8.10^ 


■ 1.10* 15.10^ 

1.10* 2.10^ 


2.10^ O^^.IO"^ 
5.10' 0 . 

mm mm 

1.10* 0 


0 0 
2,10^ 0 
1.10* 0 
2.10^ 0 
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10 



15 



20 



25 



30 



55 



a E 7 E N- i) I G A-g I 0 H S • ■ 

!• Sels d'ami&oziium qoatemaire polTm&res, caracterlses 
par le fait que les nmites cationigues correspoMezit a la 
f ormule 




oil 



et a,, soiit semblables ou dif ferents les ms des 



1» ^» 

autres et representent un alkyle- eventuellement substitue, 
m' cycloalkyle- 6u xm alcenyle ayant au maximum 20- atomes de 
carbone, tm. aryle ou un aralkyle, ou (,R-^ et Eg) 



et/ou (Rj et 



a^) forment condointement avec I'atome. d* azote auguel ils 
sont lies vn noyau liet6rooycligue eventuellement suhstitu6 
ayant 3 a 6 chainons, . 

A-j^ est .-CCHg)^- 9 ou m est un nombre de. 1 a 20, even- 
tuellement interrompu par au moiixs un groupe -S-, 
-C- ou -GH =* GH- , ou substitue par au moins un 
() reste hydroacyle , un halogfene, un groupe nitrile, 

allsyle , . hydroxyalkyle , alcoxy, carboxyle ou oarbalcoxy ou 
Eventuellement par au moins un reste aryle ou aralkyle - subs- 
titue , un reste polyalcoylfene , tin reste de fornnile s 
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OIL bien forme condointement aveo les atomes d » azote et au 
mo ins un des substituants lies aux atomes d' azote Tan reste 
de formula ' 




ou 



Hg et Hr; sont de I'hydrogene, un allcyle, un hydroxy- ou 
halogenoaUqrle ayant' 1 a 4 atomes de carbone, 
. un hydroayle, un halogfene, m carboxyle , • un carbalcoxy 
ou un phenyle, 
B est une liaison directe, -p^^^^^Og*- ou un 

ialcoylene eventuellement substituS^ 
n est un nombre de 1 a 6 et 
f est un nombre de 1 a 3 . . 

2# Be Is d" ammonium quatemaire polymeres selon la re- 
vendication 1, caraoterises par le f ait que les unites ca- 
tionigues correspondent a la formula t 
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I 

^10 



2 




^10 ♦ ^11* "^12 identiques ou diffSrents les toxs des 

aata?es et sont des restea alciSnyle ayant 2 a 20 atomes de car- 
bone, hydroxyle, cyoloaliyle ayant 5 a 6 atomes de carbonei 
alkyle, hydroxyalkyle , cyanoalkyle , alcoxyalkyle , alkyl- 
thioaUcyle et alkylcarbonylalkyle ayant 1 a 10 atomes de 
carbone j arylc^'box3yla3iyle , allsyisulf onylaliyle et aryl- 
sulf onylaUcyle avec k ctiaaue f ois 1 a 4 atomea -de carUone dans 
la partie alkyle ; aliylcarboxy a*ec 1^4 atomes de car- 
bone dans la partie all:yle ; carbalcoxyallcyle et di-(carbal- 
coxy) -alkyle avec k chaque fois 1 a 4 atomes de carbone dans 
la partie alcosgr et alkyle ; carbonamidoalkyle .avec la 10 
atomea de carbone dans la partie alkyle et eventuellement IT- 
substitnS avec un alkyle inf 4rietur ou m aryle j on phgnyle 
ou benzyle, eventuellement substitues avec un hydroxyle,- cyano, 
halogene , carbQxy;«£Lkyle , hydroxyalkyle , cyanoalkyle , . aico- 
xy et aliyithio ayant 1 a 4 atomes de carbone j aicoxyalkyle t 
carbalcoxyalkyle et di-(carbalco3qr) -alkyle avec k chaque fois 
1 a 4 atomes de carbone dans la partie aligrle et alcoxy j alkyl- 
carboxy avec 1 a 4 atomes de carbone dans la partie alkyle ; 
ou cal?bonamidoalkyle avec 1 a 4 atomes de carbone dans la par- 
tie alkyle et eyisntuellement F-substitue avec -m alkyle infe- 
rieur } ou bien (Hg- et E^q) et/ou pi^ et E^^) ferment 
avec I'atome d'aaote .auquel ils sont lies un noyau hefrerocy- 
cliqiie 6ventuellement substitue ayant 5 ou 5 chalnons, Ag • 
est '-(QH2)jjj.- oii m est un nomibre de 1 a 20, Eventuelle- 
ment interrompu par au moins m groupement -S-, ou. 

-CHaCH- ou substitue avec au moins im hydroxyle ^ chlore, 
nitrile ou alkyle , alcoxy - ou hydroxyalkyle avec 1 & 4 ato- 
mes de carbone, carboxyle ou carbalcoxy avec 1 a 4 atomes 
de carbone dans le. reste alcoxy ou des restes phenyle ou ben- 
zyle eventuellement substitues j . 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



.(-OH — CHp0-)„ 
I 



OHg —OH 



13 : 



Tin xe-ste de f ormnle . t 






ou Men forme avec les atomes azote et au moins ^m des 
substituants lies aux atomes d' azote im rests de formxile 



9(10) 



a. 



11(12) 



E^j est un liyicogfene ou m methyle et x est au moins 1 et 
Hg, H^, B, n etp ont les significations donnees 
dans la xevendication 1 , - ' 
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5* Sels d' anmonium quaternaire polymeres selon la reven- 
dication 2,- caracterises par le fait, que les unitea cationigues 
correspondent a la foruule. ' . 




%5» ^16 ♦ %7<" ®* ^18 identiqwa ou diff&?ents les una dea 

sMtres et sent vn aUsyle, hydroayallsyle , alcoacyallsyl© , aU^l- 
.thioaUcyle et oyanoaUcyle avec 1 a * atomes de carbone , cy- 
clopentyle , cyclohexyle , alcenyle avec 2 a 4 atomes de car- 
tone, OHjOOCHg- « HOOb-OHg-t CHjCXDCCHg- , H^OgOOOOHg - « 

(GHjOOOgCa- , HgHCOOHg- — HHCOGHg - ou phenyle 

ou benayle, ^ventuell6ment subatitues avec. nn hyai?oxyle , cyano, 
fluor, ctilore, brome,. alkyle, hydroxyankyle.., cyanoaliyle, al- 
coxy et . alkylthio avec 1 ou 2 atomes de carbone, alcoxyallsyle , 
carbalcoxyalfcyle et di-(carbalco:^)-aiayle avec ^ ohaqiie fois 
1 ou 2 atomes de carbone dana la partie alkyle et alcpsy,. 
-CHgCOOE,. r(CH2)2Q0CH, carbonamidoaakyle avec 1 ou 2 atomes de 
carbone "^a-na la partie alkyle et eventueilement ir-substitu4 avec 
un alkyle inf erievir ; ou bien CRj^ et E^^) et/ou (E^^ et E^) 
ferment avec I'atome d' azote auguel ila sent lila un noyau 
heterocycliq,ue de formule _ . 

,l/ ^ \ - /^ I ou I 

®* est .-CCH2)jj^' ^ nij^ ©at un nonibre de 1 i 12 

<0H2)2CS-, -CH2CS-CHCH2-, -CH2CjCH2-., -GE^CSm^- 

Ait ' 0 oH" 

-CHpOCHp- ♦ -9- , -CH2PH-, -C^CH- , -CHgCCCHj)- , 

i- k^OH ON OOOS cir 



-CSHgOCCHj)-, -CHgip- , -CT2CCCE3)-, C5H2CH20-?.3,CH2GH2-, 



OOH 



GOOCH 



3 



COOGE3 
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-ca. 




CH- - « 



5 



10 




-Oip- 



ou X est au moins 1 et P, est 1 on 2 ou fasme .avec les atomes 
d' azote et au moins. tin dis substxtuants lies attx atones d' azote 
tm. reste de f ormiile 



15 



20 



25 



30 



35 



-H N- 



-N N- 



OU 




4. Sels d'ammonixun qtiatemaire polymferes selon la reven- 
dication 3, caracterises par le fait que Ri52_%6'J^17 ®* fl8 
sont ideatiques ou dif ferents les uns des iStrei. et 'repre- 
seSleit m tlkyle ou hydro^alkyle ayant 1 a A at^es de car- 
bone, un alcenjle ayant 2^4 atomes de <^f^So^^^^5?°?^2-» 
r._TrAnp.nH— mnin benzole. Oil Men (RVc et E,c) et/ou 



tone, ojroi*» - - . 7r. • -D 

UHcOOCCHo- OU un benzyle , ou bien (.H, c et k, c 
5 E . )*^fonaent avec I'atome d'azotS'' auquSX 
li6s ui noyau heterocyclique_de_for ma le 



ils sont 



ou 




et 

est .-CCHg)^!^ ^ 



est vaa. nombse d6 1 & 12)- 



I 



0 .. CE 
ou X est au moiTi fl 1 j 



OH, 



40 



— CH. 





2336434 



2 




-CH. 



2~ J 



10 



15 




2 » 




-O-i-O- 



ou bien forme avec les atomea d'azot^ au moins vox des substifruanta 
liejs axes: atomeia d' azote van reste de formule 



20 



gOOOCHj 




,COOGH. 



©/— \© 



25 



3- (fegOOOOgH^ ^CHgCOOOgHj 




IT . OU 



30 




. 5o , Sels d'ammonixim q.uatemaire polymeres selon la reven- 
dicatibn 3, caracterises par le fait que les unites recurrentes 
coxrespondent a la farmule 

CH, • 



55 



|JpO— (CHa^m — 




2 I 



© 
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oil peut aller de 1 & 12 et X est un iialos^e. 

6. Sels d'amoniuni q.uaternaixe polymferes selon la re- 
vendicatioa 5, caraoterises par le fait que les tmitSs rScto?- 
xentes eoxceapozidenl; k la foxxnule 

^ OH, 




2 01 



G 



Sels d* ammonium quaternaire polymeres selon la re- 
vendication 5, caraoterises pai? le £ait qiie ies imitSs recor- 
rentes correspondent a la formule 




2 CI 



© 



tt« Sels d' ammonium guatemaire poljm&res selon la rer 
vendication 5^ caraoterises par le fait gjie les xinites recur-' 
rentes correspondent a la formnle 



f 



2/12 



OH, 



r 




e 

201 



.9« Sels d' ammonium quaternaire poljaaeres selon la 
revendication 3, caraoterises par le fait qu'ils contiennent 
des unites recurrentes. de rormnle : 
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■CE, 




2 CI 



e 



lO* FrocSdS potar la prSparatloa de sels d'asunonium 
quatemaire polymerea selon la revendication 1^ oaract6ris6 
par le fait que 1' on. fait reagir das diamines de foxmale 



H - 



|5 



o{L Bji^f Bgf H^f Sq. dt ozat les aiaPLifioatibns dozmSes daais 

la revendication 1, avec des dihalogenures do f osTmule 




OHg 



oil, X. est im halogSne. 

11« Prpc6de pour la pr6paratioa de sels d'aamoniiam qua- 
temaire • polTm^res selon la revendication caraotSrisS par 
le fait que l*on fait r§agir des diamines de foannile 




ot R^^ Hg, et ont les significations donnees dans 1ft 
reve^^dication 1, avec des dihalog6nw9s de fooMwXo 
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ot 2 est Tin .halo;seiie et A^^ a la signification donnee- 
dans la revendioation 1, ' 

.12,. ErocSaS aelon la revendication 10, caract6ris6 
par le fait que les diamiaes correspondent k la forntule 

!9 " .?11 



^20 " «■ 



•12 

ou Bg, E^Q, et A2 ont les significations donnSes 

dans la revendication 2 . 

13. Precede selon la revendication 10, caracteris6 
par le fait que l»on fait.r6agir dea diamines de formule 



A, H 

' 1 



%6 



%5' ^16' %7» ^18 ®* significations donaees 

dans la revendication 3, avec le dichlorure de.fommle 

OIOH2 <^^^>_^^^^CH201 

14, Brocede selon la revendication I3, caract&?ise par 
le f ait jiue les di ami nes correspondent k la formule 

f (CH2),j^- ^ • . 

oii m^^ pent aller de 1 .a 12. 

15a. ErooedS selon la revendication 14, cara^eris6 
par le fait que la diamine correspond a la formule 
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^3 

r (0H2)3- 



I ' 



16« ProcSdS selon la revendication 14, caract6rise par 
le fait qu8 la diamine correspond H la fonmile : 



CH, 



<Sh, 



OH, 

i - 
1 



17» " Bcocede selon la revendication 14, caraxrberise par 
le fait que la • diamine correspond k la f orunile 



f 5 

L 

CH, 



*3 . 

18« Proced6 selon les revendications 10 et 11, caracte- 
rise T?QX le fait que la diamine correspond a la f ormule 




^3 . '3 
19o Pro.ced6 selon I'tme quelconqne des revendications 
10 a 18, caracterise par le fait gue l»on effectue la reaction 
a des temperatures elevees et dans nn soivant# 

20* Proc6d6 selon la revendication 19$ caracterise par 
le f ait que I'on effectue la reaction a des tenqpSratures compri- 
ses entre 20 et 150**0* 

21. Procede selon la revendication 19$ caracterise par 
le fait que I'on effectue la reaction dans le methanol, ou 
1* acetone. 

- 22* Proc6de selon la revendication 19 9 caaract&rise par 
le fait que l*on effectue la r6action- dans I'eau ou dans des 
melanges eau-alcool comma solvants. 
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23« TItilisatioix des sels d'ammonitoa quaternaire poly- 
mferes seloa I'me quelconqnie des: revendications 1 a 9 conme 
agents auiciliaires de tei2iture« 

2^m Utilisation selon la revendicavion 2$^ caracteris6 
par le fait que I'on utilise les sels d'aaunonium quaternaire 
conme agents d'-egalisation dana les. preparations de teinture* 

25* Utilisation selon la revendication 23, caracteri- 
see par le fait que I'on utilise les sels d« ammonium quaternai- 
re come agents de retardement lors de la teinture des mati^res 
fibreuses en polyacrylonitrile avec des colorants cationiques 
ou lors de la teinture de matidres fibreuses en polyester mo- 
difi'&es anioniqueioent. 

•26« Utilisation selon la revendication 23 » caracteri- 
S§0 par le fait que I'on utilise les sels- d^ ammonium quater- 
naire comma agents de fixation cationiques pour la teinture 
des textiles et du papier. 

27* Utilisation des sels d' ammonium quaternaire. po- 
-lym^res selon l*une quelconque des revendications 1 a 9,- comma 
dispersants et emulsionnantSo 

28. Utilisation des sels d* ammonium, quaternaire po- 
lymer es selon I'une quelconque des revendications 1 a 9 comme 
agents aatimd.crol3iens« 

,29. .Utilisation des sels d« ammonium quaternaire po-. 
•lymSres selon I'une quelconque des revendications 1 t 9 comma 
agents de precipitation ou de f loculation. 

30* Utilisation des sels d' ammonium quaternaire po- . 
lymeres selon I'une quelconque des revendications- 1 a 9 comma 
agents antistatiques, en particulier pour les matiferes tex- 
tiles contenant des fi*bres synthetiques organiques. - 

31* Precede pour la teinture et 1* impression des ma- 
tiferes textiles* contenant des f itoes naturelle^ ou syntheti- 
ques, caracterise par le fait que les matiSres textiles sont 
teintes par une solution ou dispersion aqueuse ou organo - 
aqueuse ou sont imprim^es avec Tine pSlte d' impression qui,con- 
tiennent en plus d»un colorant au moins. un sel d« ammonium qua- 
- temaire polymere selon I'une quelconque des revendications 
1 • . 

32» Precede de teinture selon la revendication 31 9 
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caractSrise par le fait que l«6n teint des mati^res textiles 
contenant des fibres de polyaoryloaitrile avec des colorants 
cationiques en presence d'au moins xm sel d' ammonium quater- 
naire polym6re selon I'uae queloonque des revendications 1 a 9^ 

5 33« ProcSdS pdxir rendre antistatique des matiSres • 

textiles contenant des fibres synth6tiques organiques^ oarac- 
t'teis6 par le- fait que I'on traite les matiSres textiles avec 
une solution ou dispersion aquexise. ou organo-aqueuse d»au 
laoins un sel d * ammonium quatersaaire pplym^re selon . I'une quel- 

10 conque des revendications 1 k <^ . 

y\-m Solutions ou dispersions aqueuses ou qrgano-a- 
queuses pour la realisation du precede selon I'une quelconque 
des revendications Jl a 33. 

35 • MatiSres. textiles contenant des fibres naturelles 

15 ou synthetiques^ teintes ou ennoblies par le precede selon 
I'Tme quelconqixe des revendications 31 a 33* . 

36« Precede d'epuration d*eau3c residuaires, caract6- ' 
rise par le fait que 1" on utilise les sels d^ ammonium quater- 
naire polymSres selon I'-ane quelconque des revendicatioiis 1 A 

20 9 comme agents de precipitation^ 

37* Precede de coagulation de dispersions aqueuses,: 
colloldale^,* caractSrise par le fait que 1* on. utilise les sels 
d'ammonitua. quaternaire polymferes selon I'une quelconque des re- 
vendications 1^9 comme agents de f laculatioa^ 
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